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Introducéo
Olefinas leves, como eteno e propeno, sdo importantes
intermediarios para a industria petroquimica, produzidas,
usualmente, por craqueamento, a partir de gaséleo ou
nafta. Nota-se, atualmente, o crescimento da preocupacéao
global acerca dos impactos ambientais provocados pela
utilizacdo de combustiveis fosseis, 0 que impulsionou o
investimento em pesquisas de rotas alternativas de
geracdo de energia e de recursos essenciais para a
indastria.
O processo Methanol to Olefins (MTO) corresponde a um
método de obtencdo de olefinas leves por meio de
recursos presentes em abundancia, como o carvao, gas
natural e biomassa. A necessidade de viabilizar novos
processos promoveu ainda o surgimento de diferentes
técnicas, como os microdispositivos. A microfluidica
refere-se @ manipulagdo de pequenas quantidades de
fluido em canais de dimensdo micrométrica. Em
pesquisas, 0s microdispositivos permitem o uso de
pequenas quantidades de reagentes, reduzindo os custos,
além de apresentarem alta sensibilidade e resolucéo de
separacgdes, favorecendo o controle das concentracdes
(WHITESIDES, 2006). Para processos multifasicos,
sistemas microfluidicos reduzem as limitacGes
relacionadas a transferéncia de massa e apresentam
maiores velocidades de mistura. O desenvolvimento de
tecnologias em microdispositivos é favorecido pela
utilizagdo de simulagBes computacionais, pois torna-se
possivel —avaliar facilmente distintas condicbes
operacionais (JAMSHED, 2015). Nesse contexto, 0
método Computational Fluid Dynamics (CFD) é um dos
mais adequados.
O presente trabalho apresenta o estudo, por simulacdes a
partir do software comercial ANSYS CFD, da
transformacdo de metanol em olefinas em microrreatores
de leito fixo, preenchidos com particulas de catalisador,
modificando-se as condi¢des operacionais. Esse estudo é
relevante, visto que a formacao de coque pode provocar
0 processo de desativacdo do catalisador, reduzindo
consideravelmente a atividade catalitica e a seletividade
dos produtos, devido a retencdo do material nos poros e
na superficie externa (ZHOU et al, 2019).

Metodologia

O trabalho foi desenvolvido a partir de informagdes de
malha e geometria validadas por experimentos
desenvolvidos em trabalhos anteriores pelo grupo de
pesquisa para reagdes em estado estacionario. O
microrreator apresenta area de secdo transversal
retangular de 4,8 um? e comprimento de 2,0-10* um,
conforme a Figura 1.

Figura 1 — representacéo do microrreator

Fonte: autoria propria.

As equacdes governantes calculadas pela ferramenta sdo
equacOes de Navier-Stokes que representam os balancos
para a quantidade de movimento e energia (ANSYS CFX
SOLVER GUIDE, 2011). As reagdes do processo MTO
estdo representadas, esquematicamente, na Figura 2.

Figura 2 — esquema das reac¢Ges do processo MTO.
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Fonte: autoria propria.

O modelo cinético utilizado para o processo MTO foi
desenvolvido por Yang et al (2015) experimentalmente.
Nesse modelo, os produtos sdo organizados em: metano
(1), eteno (2), propeno (3), propano (4), hidrocarbonetos
do grupo Cs (5), hidrocarbonetos dos grupos Cs e Ce €
etano (6) e coque (7). A formacédo para cada grupo esta
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descrita nas Equacdes de (1) a (6), em que k; € a constante
cinética de cada reagdo, Cp.oy @ concentracdo de
metanol e Mw 0 peso molecular. O grupo (7) ndo foi
considerado.

Ren, = k10w CyeonMwey,, Q
1

Re,n, = 7 X kZHWCMEOHMWCZH4 2
1

Ren, = 3 X k39WCMeOHMWC3H6 (3)
1

Repg = 3 X k49WCMe0HMWc3H8 (4)
1

Re, = z X ksOy CyeonMwe, (5)
1

chf =3 X keOw Cyeon MW, (6)

O consumo de metanol e agua no processo sdo descritos
pelas Equagdes (7) e (8).

6
Ryeon = — (Zlkiew) Ow CreonMWyeon @)

6
Ri,0 = (Zlkigw) CreonMWy,0 (8)

As constantes cinéticas foram definidas pela Equacéo de
Arrhenius, descrita pela Eq. (9), em que T representa a
temperatura e R a constante dos gases (8,314 J K mol™).

~ Ea; 1 1 )
ki_kioexl’( R (T 723,15))

Considerando-se o efeito da formag&o de coque sobre as
taxas de reacdo, torna-se necessario adaptar as expressdes
com a adocdo de uma funcéo ¢;, descrita pela Eq. (10),
na qual C, representa o percentual méassico de coque no
catalisador e A e B sdo constantes definidas
experimentalmente por Yang et al (2015) e com valores
iguais a 9 e 2, respectivamente. O percentual critico de
coque D esta associado as propriedades do catalisador e
é igual a 7,8. O parametro «; corresponde a constante
empirica de desativacao para cada reacao.

(10)

©; exp(—a;C,)

1+ A4exp(B x (C.— D))
Os valores de energia de ativacdo (Eq;), da constante
cinética a temperatura de referéncia de 450 °C (k;,) € as
constantes de desativagdo para cada reacdo, conforme
Yang et al (2015), estdo contidos na Tabela 1.

Tabela 1 — pardmetros cinéticos

Constante cinética | k;q Ea; a;
(L geart mint) (450 °C) | (kJ mol?)

k1 0,10 117,7 0,06
ko 4,93 56,9 0,14
ks 7,32 41,9 0,21
Ks 0,52 13,4 0,20
ks 2,60 31,2 0,24
Ke 1,02 45,8 0,27

Fonte: autoria propria.

As equagdes cinéticas adaptadas estdo representadas, de
modo generalizado, pela Eg. (11), em que v representa o
coeficiente estequiométrico.

R; = vik;0, CpreonMo;w;, i=1-7 (1)
O efeito da &gua no meio, cuja presenca atenua a
formacdo dos produtos, é contabilizada pelo termo 6,,,
calculado pela Eq. (12). O parametro K,,, de acordo com
Gayubo et al. (1989), é definido como o termo que
contabiliza a resisténcia a formacao de cada produto pela
presenca de &gua no meio reacional, cujo valor foi
empiricamente determinado como 3,05 (YANG et al,
2015), enquanto X, é a fracdo de 4gua no meio reacional
em base Umida.

1
Ow =17 Ky Xw (12)

As condicOes de velocidade de fluido na entrada foram
inseridas no pré-processador. Os valores de massa
alimentada por hora por massa de catalisador (WHSV) e
fracbes massicas de dgua e metanol foram selecionados
em conformidade com os experimentos de Yang et al
(2015). A condicdo de fronteira de saida foi especificada
a partir da pressdo relativa. As informacdes gerais sobre
0s parametros inseridos estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — caracterizagdo dos contornos

WHSV (kg kgcatt ht) 2,08
Fracdo massica de metanol na

. ~ 0,80
alimentacao
Fracdo méssica de agua na alimentagdo | 0,20
Pressdo relativa na saida 0 Pa

Fonte: autoria prépria.

O fluido é uma mistura definida a partir dos componentes
das reacdes do processo MTO e de COq, utilizado como
um gas inerte para aumento da estabilidade numérica. No
presente trabalho, o escoamento bifasico (sélido e
gasoso) foi simplificado para a solucdo em fase gasosa. A
fase solida, constituida pelo catalisador, foi incluida no
modelo por meio de um escalar transportado sem efeitos
de difusdo ou convecgdo, apenas contabilizando o
acumulo no balancgo, representando sua desativacdo ao
longo do tempo. Algumas condigdes, como a porosidade,
foram alteradas em diferentes simulacBes para
comparagéo.

As propriedades do catalisador|inseridas na modelagem
estdo relacionadas as propriedades do
silicoaluminofosfatos  sintetizados, = comercialmente
conhecidos como SAPO-34, amplamente utilizados em
processos MTO devido a alta s¢letividade em relacéo as
olefinas leves. O modelo de resolucdo de escoamento em
meio poroso considera que os volumes de controle séo
grandes em relagéo aos espagos intersticiais do meio, mas
menores em relacdo a escala de resolugdo do problema.
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Assim, admite-se que os elementos de controle contém
regides sélidas e gasosas.As caracteristicas do fluido de
dominio e do catalisador estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 — caracterizacdo do meio poroso

. . CH30H, Hzo, C2H4, C3H6,
Composigdo da mistura CsHa, CsHs, Cs*, CHa, CO,
Variavel adicional Coque
Dlametro de particula de 8,23.10° m
catalisador
Dens_ldade da particula de 1220 kg m3
catalisador
Porosidade 0,4e0,6
Permeabilidade 6,09.10"1' m2
Co«_aflgler}te de perda de 787543 m
resisténcia

Fonte: autoria prépria.

Apb6s a insercdo da modelagem e dos parametros,
diferentes condicGes de operagdo foram arbitradas para a
avaliacdo das variacGes sobre a formagéo de produtos e
desativacdo do catalisador em estado transiente.

Resultados e discussao
A Figura 3 representa 0 aumento do percentual de cogque
no reator ao longo do tempo para as diferentes condi¢des
operacionais simuladas.

Figura 3 — formac&o de coque em casos isotérmicos
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Fonte: autoria propria.

Em relaco aos produtos e reagentes envolvidos na reagéo
MTO, nota-se que 0 metanol é convertido rapidamente ao
inicio e, ao longo do reator, a fragdo massica do reagente
tende a subir gradativamente, em razéo da desativagéo do
catalisador, em decorréncia da transformacdo de
intermedidrios ativos em coque. Observa-se que a
desativacdo do catalisador aumenta com a temperatura,
em decorréncia da formagéo de coque.

A alteracdo da temperatura pode afetar a razdo entre 0s
principais produtos da reacdo. Quanto maior a
temperatura, maior a razdo de formacdo de eteno em
relacdo ao propeno. Nota-se ainda que a presenca de
vapor atenua a formacdo de produtos, indicando que,
quanto maior for essa quantidade, menor sera a conversao
do metanol. Entretanto, a adi¢cdo de &gua é, na prética,
importante para a diminuicdo da formagdo de coque e
para o controle da temperatura. A reducdo da porosidade
provoca o avanco mais lento do incremento de metanol
ao longo do reator e 0 aumento da raz&o da formagao de
eteno pela formacdo de propeno, o que indica a possivel
influéncia do empacotamento do leito sobre a
seletividade.

Nos casos ndo-isotérmicos, 0 aumento da quantidade de
metanol decorrente da desativacdo do catalisador ocorre
nos primeiros segundos de reacdo. Os perfis de
porcentagem de coque para 0s casos hdo-isotérmicos
estdo contidos na Figura 4.

Figura 4 — formacdo de coque em casos ndo-isotérmicos
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Fonte: autoria propria.
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Os maiores valores de temperatura sdo observados na
zona de reacdo, o que indica grande liberacdo de energia.
De fato, a reagdo MTO é altamente exotérmica e a
variacdo de temperatura é dependente da desativacdo do
catalisador (ZHUANG et al, 2012). A temperatura na
corrente de alimentacdo é responsavel por estabilizar a
temperatura da reacdo, assim como a condicdo de troca
de calor com a parede. Isso indica que efeitos cinéticos
estdo fortemente acoplados aos efeitos térmicos.

De acordo com os experimentos realizados por Yang et al
(2015), a deposigdo de coque ¢ rapida no estagio inicial,
sendo progressivamente reduzida ao longo do
comprimento do reator. Esse decaimento esta relacionado
a seletividade apresentada pelo catalisador SAPO-34. No
presente estudo, nao foram observadas porcentagens de
coque formado superiores a 10% em nenhum dos casos
simulados, o que apresenta concordancia com dados
experimentais descritos no artigo.

Observa-se que, uma vez que diferentes reatores de leito
fixo com WHSV iguais apresentam consideraveis
semelhangas em suas operacdes, a modelagem em CFD
nesses casos ¢ fortemente independente das dimensdes do
reator, especialmente em sistemas isotérmicos, conforme
os discutidos por Yang et al (2015). Dessa maneira, é
possivel inferir que a modelagem utilizada é também
aplicavel a reatores de escala micrométrica. Para casos
ndo-isotérmicos, entretanto, ha maior dependéncia da
geometria e dimensoes.

Destaca-se que os modelos analisados j4 haviam sido
previamente validados para casos em estado estacionario
em trabalhos desenvolvidos anteriormente pelo mesmo
grupo de pesquisa, em condigdes iguais de geometria e
malha do reator.

Conclusodes

A aplicacdo da modelagem para a simulagéo de reacdes
do processo MTO em microrreatores de leito fixo em
diferentes condi¢Ges operacionais apresentou éxito, visto
que foi possivel avaliar e discutir a influéncia dos fatores
de operacao.

Para 0s casos isotérmicos, observou-se que o metanol é
consumido rapidamente no inicio do reator e,
gradativamente, a fracdo aumenta. A desativacado ocorre
mais rapidamente a temperaturas mais elevadas e causa
efeitos sobre a seletividade. A presenca de vapor de agua
na alimentacédo do reator foi importante para a reducdo de
formacéo de coque e controle da temperatura. Outro fator
relevante para a andlise da reacdo corresponde ao
empacotamento do leito.

Nos casos nao-isotérmicos, o incremento do metanol
decorrente da desativacdo do catalisador ocorreu
rapidamente no inicio do reator, o que indica um grande
aumento da temperatura na zona de reacdo. Concluiu-se

gue a modelagem definida por Yang et al (2015) pode ser
aplicada a microrreatores de leito fixo, visto que ha
grande independéncia das dimensdes de reatores de leito
fixo em mesmas condicGes de WHSV. Destaca-se que 0
percentual de coque foi inferior a 10% em todos 0s casos,
0 que estd em conformidade com os dados experimentais
presentes no mesmo artigo.

A realizacdo do presente trabalho foi fundamental para o
conhecimento de promissoras tecnologias e, de modo
geral, para a ampliacdo da visdo acerca da contribuicéo
da Ciéncia para a transformacao dos processos e do meio
m um contexto em que, cada vez mais, nota-se a eminente
preocupacdo global em relacdo aos problemas
ambientais.
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